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PROCEDE DE FRACTIONNEMENT DE MELANGES PAR 
CHROMATOGRAPHIE D'ELUTION AVEC FLUIDE EN ETAT 
SUPERCRITIQUE ET INSTALLATION POUR SA MISE EN OEUVRE 

5 La presente invention se rapporte a un procede industriel de frac- 

tionnement de melanges de preference liquides, mais aussi solides ou 
gazeux par chromatographic dilution, I'eluant utilise etant un fluide 
en etat supercritique. 

On sait qu'un fluide en etat supercritique, c'est-a-dire dans un 

10 etat caracterise soit par une pression et une temperature superieure a la 
pression et a la temperature critique pour un corps pur, soit par un 
point reprSsentatif (pression, temperature) situe au-deU de l'enveloppe 
des points critiques represents sur un diagramme (pression, temperature) 
pour un melange, presente, pour de tres nombreuses substances, un pou- 

15 voir solvant tres nettement superieur a celui observe lorsque ce fluide 
est a I'etat gazeux, meme comprime tres fortement. 

Ces variations tres importantes du pouvoir solvant sont d'ailleurs 
utilisees dans de nombreux procedes d'extraction et de fractionnement 
qui, dans leur mise en oeuvre, s'apparentent a 1'extraction liquide- 

20 liquide ou a Textraction liquide-solide. L'un des avantages de ces pro- 
cedes est.notamment de permettre une separation tres aisee entre le sol- 
vant (fluide en etat supercritique) et I'extrait, par simple detente. 

On a par ailleurs deja utilise ce pouvoir solvant el eve pour 
mettre en oeuvre des methodes analytiques fondees sur la chromatographie 

25 dilution, I'eluant 6tant un fluide en etat supercritique; de cette ma- 
niere, on a pu fractionner a des fins d 1 analyse des substances de masse 
moleculaire §levee, qui n'auraient pu etre analysees par chromatographie 
en phase gazeuse, et eel a avec des temps d' analyse beaucoup plus courts 
que ceux necessaires a leur analyse par chroma tograohie en ohase liquide. 

30 Un objet de la presente invention est de permettre, a des fins de 
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production industrielle, le fractionnement de'melanges en leurs differentes 
fractions, en utilisant la chromatographie dilution avec pour eluant 
un fluide en etat supercritique. 

Le procede selon 1 'invention, pour le fractionnement d'un melange 
5 par chromatographie dilution, Veluant etant un fluide en etat supercri- 
tique circulant en continu a debit constant a travers la colonne de chroma- 
tographie est caracterise en ce que Vonirtfecte de maniere periodique, en 
tete de la colonne, le melange a fractionner, les fractions du melange etant 
recueillies, detectees a la sortie de la colonne et dirigees selectivement 

10 chacune vers un separateur d'une batterie de separateurs dans laquelle, 

par rechauffage et detente, 1 'eluant est separe des constituants du melange, 
lesdits constituants etant recueillis en pied des separateurs et 1'eluant 
en tete de ceux-ci , 1'eluant recueilli §tant purifie, remis en etat supercri- 
tique et recycle en tete de la colonne. 

15 Le proced§ est caracterise en outre en ce que 1 'introduction des 

fractions du melange dans les separateurs est effectuee de maniere cyclique, 
selon la periodicite de 1 'injection du melange, celle-ci ayant lieu sous 
forme de creneaux periodiques. 

La presente invention a Sgalement pour objet une installation pour 

20 la mise en oeuvre du procede precite, cette installation comprenant succes- 
sivement une conduite d'amenee du melange a fractionner; un injecteur; une 
colonne de fractionnement de melange par chromatographie dilution; un 
detecteur a la sortie duquel est raccordee une batterie de pieges, chacune. 
des conduites d'entree dans les pieges etant munie d'un echangeur de chaleur 

25 d'une vanne de commande et d'une vanne de detente; un module de recyclage 
d'eluant; des moyens de recyclage de 1'eluant dans 1'injecteur, cu il se 
combine au melange a fractionner. 

L 1 invention a en outre pour objet, une application du procede pre- 
cite a la purification de melanges d'hydrocarbures et notamment de naphta- 

30 lene brut. 

Les caracteristiques et avantages de 1'invention ressortiront 
mieux de la description suivante, donnee uniquement a titre d'exemple, 
en reference aux dessins annexes dans lesquels: 

- la figure 1 est une vue schematique d'une installation de frac- 
35 tionnement selon I'invention; 

- la figure Za est un diagramme donnant en ordonnees le debit du me- 

lange a fractionner et en abcisse le temps; 

- la figure 2b est un diagramme correspondant au precedent et donnant, 

en fonction du temps, le signal detecte en sortie de la colonne 
40 de chromatographie, les "pics" des differentes fractions du 

melange initial. 
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Dans la forme de realisation choisie et representee a la figure 1, 
une installation de fractionnement selon 1'invention comprend, une colonne 
de chromatographie 1 dont la sortie est reliee par une canalisation 2 a 
Tentree d'un.detecteur 3, a la sortie duquel est raccordee par une cana- 
lisation 5 une batterie de pieges 4 disposes en parallele, Tentree de 
chacun de ces pieges 4 etant munie d'une vanne de commande 6, suivie 
d'un echangeur de chaleur 7 et d'une vanne de detente (6'). La sortie de chacun 

ra " 0rd§e * diSP ° Slt1f ^ Purificatl °" w lequel- on reviendra 
ci-apres (non represente a la figure 1). 

Un conduit de recyclage 8 raccorde en tete les pieges 4 a un mo- 
dule de recyclage d'eluant 9 -dont la sortie est reliee par la canalisa- 
tion 10 a un injecteur 11 qui comporte une entree 12 en melange a frac- 
tionner et une sortie reliee par une canalisation 13, 3 travers un echan- 
geur de chaleur 14, a 1 'entree de la colonne 1. 

Le module de recyclage 9 comporte en outre une entree 15 pour une 
alimentation regulee en eluant et une sortie de purge 16. 

Des moyens, non represents, assurent l'ouverture et la fermeture 
cyclique des vannes 6 en fonction de la periodicite des injections de 
melange en 12 et des indications fournies par le detecteur 3. 

Dans 1 'installation representee, pour la raise en oeuvre du procede 
selon 1'invention, l'Sluant a Tetat supercritique provenant du module 
de recyclage 9, balaie en continu, a debit maintenu constant, la colonne 
de chromatographie 1, apres avoir recu dans 1 'injecteur 11, des injections 
en 12 du melange a fractionner, generalement sous forme liquide. 

Pour une meilleure dispersion du melange dans 1 'eluant, on prevcit 
avantageusement un melangeur statique au niveau de I 'injecteur 11. On 
ajuste la temperature du fluide (eluant plus melange) a la valeur souhaitee 
au moyen de 1 'echangeur de chaleur 14, puis ce fluide est. introduit dans 
la colonne 1, maintenue adiabatique. 

De preference, la colonne de chromatographie est constitute d'un 
tube cylindrique rempli d'un garni ssage granulaire forme soit par un 
solide poreux adsorbant pr§sentant un comportement sglectif vis-a-vis des 
constituants du melange a separer, soit par un solide poreux inerte qu'on 
a prealablement impr§gne d'un liquide de masse moleculaire elevee presen- 
35 tant aussi un comportement selectif vis-a-vis du melange a separer. 
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Selon le principe de la chroma tographie d'elution, les differents 
constituants du melange vont se deplacer a des vitesses differentes au 
sein de la colonne du fait de leur difference d'af finite avec la phase 
stationnaire (adsorbant ou phase impregnee). 
5 De la sorte, a la sortie de la colonne, on peut obtenir des "pics" 

separes dans le temps de chacun des constituants, comme on peut le cons- 
tater a parti r des indications fournies par le detecteur 3. La nature de 
ce dernier depend des produits utilises: spectrophotometre, ionisation de 
flamme, catharometre, mesure de la constante dielectrique. 
10 Ainsi, on peut realiser I 'Injection du melange a fractionner sous 

forme de creneaux, pendant un temps t j , avec une periodicite, ou temps de 
cycle tc. (figure 2a, donnant le debit du melange D en fonction du temps 
*). 

A la sortie de la colonne, on retrouve Tes pics correspondant a 

15 chacun des constituants, avec une meme periodicite tc; ces pics caracte- 
risent les differentes fractions du melange, F 19 F 2 , . . (figure 2b). 

Ces fractions sont tres simplement collectees selectivement dans 
les pieges 4 par un mouvement cyclique des vannes 6 commandant 1 'entree 
de ceux-ci, sous le controle des indications du detecteur 3, avec la pe- 

20 riodicite tc. 

Les pieges 4 sont avantageusement de simples siparateurs gaz- 
liquide. En effet, la separation de Veluant et des fractions de milange 
initial ainsi collectees est extremement simple: il suffit d'effectuer 
un leger rechauffage dans les' echangeurs 7 et d*Une simple detente dans 

25 Tes vannes(6)pour que le fluide en etat supercritique soit porte dans un 
etat oQ sa masse volumique est beaucoup plus faible que precedemment et 
qu'ainsi la solubilite des fractions du melange initial soit tres forte- 
ment abaissee. L'eluant sort ainsi en tete des separateurs 4, par.Ta ca- 
nalisation 8 en emportant seulement de tres faibles quantites des pro- 

30 duits, la majeure parti e de ceux-ci etant evacuee en pied des separateurs 
en 17. 

L'eluant sortant en tete des pieges 4 qui se presente a V6tat 
gazeux, doit etre reconditionne avant d'etre recycle a l'6tat supercri- 
tique ou liquide subcritique avec une purete compatible a sa reutilisa- 
35 tion comme eluant pour un nouveau cycle. 
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II contient encore une faible partie des composants du melange et 
on doit done le purifier si on souhaite le recycler pour diminuer la con- 
solidation d'eluant et done les frais operatoires. Pour cela, on pourra 
dans de tres nombreuses applications utiliser un lit adsorbant qui cap- 
5 tera selecti vement les impuretes contenues dans le fluide (charbon actif> 
tarnis mol§culaire, etc...); on utilisera classiquement plusieurs lits ad- 
sorbants dont au moins un sera utilise a chaque instant pour purifier 
l'eluant pendant que les autres seront en phase de regeneration selon la 
procedure habituellement utilisee avec ce type d'appareils. Le gaz puri- 
10 fie pourra alors etre traite de deux fagons differentes avant recyclage: 

- soit comprint a Tetat gazeux a la pression souhaitee pour le recy- 
clage et refroidi dans un echangeur de chaleur a la temperature sou- 
haitee pour le recyclage; 

- soit condense a l'§tat liquide a la pression de sortie du lit adsor- 
15 bant, comprime grace a une pompe § la pression souhaitee puis l§ge- 

rement r§chauff§ avant I'injection en 11 ou uniquement apres Tin- 
jection dans Techangeur 14 afin d'obtenir a 1 'entree de la colonne 
1 la pression et la temperature souhaitees. 
Dans certaines applications, on pourra inclure dans le module de 
20 recyclage 9 un lit dessechant (tarnis moleculaire par exemple) si la 
colonne de chroma tographie ou/et le melange a separer risque(nt) d'etre 
altere(s) par la presence d'eau dans l'eluant; si l'eluant est un com- 
bustible il peut etre necessaire d'inclure un reaeteur de desoxygenation 
catalytique afin d'eliminer toute trace d'oxygene dans l'eluant recycle 
25 par combustion avec Teluant. Le lit dessechant et le reaeteur de deso- 
xygenation catalytique seront de preference dispos§s apres le cornpresseur 
ou la pompe du module de recyclage. Si les deux sont necessaires, le lit 
dessechant sera tou jours place en aval du reaeteur de desoxygenation. 
Dans la plupart des applications, il sera necessaire de pr&voir 
30 des reservoirs tampons de gaz issu ds piegs de gaz comprime ou de li- 
quide subcritique apres compression afin de permettre une bonne regulation 
du d§bit.de l'eluant. 

Afin d'£liminer 1 'accumulation de substances inertes presentes 
dans le circuit au d&narrage et injectees avec le melange, on purge en 
35 continu un faible debit en 16 tout en maintenant la quantite d'eluant 
present dans le circuit par une alimentation regulee d'eluant en 15. 

A titre indicatif, la temperature d'entree du melange dans la 
colonne peut etre avantageusement choisie ent^e Tc et 1,? T C si Tc est 
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la temperature critique de Teluant (et meme dans bien des cas entre Tc 
et 1,05 Tc); la press ion d 1 entree du melange doit etre superieure a la 
pression critique Pc de Teluant et peut etre avantageusement fixee entre 
1,05 Pc et 2 Pc (et dans certains cas particuliers elle peut atteindre 
3 Pc); la pression dansles pieges est par contre inferieure a la pression 
critique Pc de Teluant et peut etre choisie entre 0,5 et 0,95 Pc et avan- 
tageusement entre 0,8 et 0,9 Pc afin de liraiter le cout de la recompres- 
sion sans dirainuer trop le rendement de piegeage. 

On comprend immediatement les avantages determinants de ce proce- 
de par rapport aux procedes de chromatographic preparative en phase ga- 
zeuse et en phase liquide: 

- la temperature utilisee pour le fractionnement peut etre tres nota- 
blement plus basse qu'en chroma tographie en phase gazeuse du fait 
de la haute sol ubi lite des composants du melange dans le fluide en 
etat supercritique et du fait qu'on n'a done pas a vaporiser ce me- 
lange; on Teve ainsi les obstacles majeurs lies a la fragility des 
molecules et a la stability des phases stationnaires (surtout les 
phases pol aires); 

- la separation eluant-fraction est beaucoup plus aisee qu'en chroma- 
tographie en phase gazeuse (condensation sur une paroi froide avec 
le probleme de la formation de brouillards) et qu'en chromatographie 
en phase liquide {distillation de melanges tres dilues par Teluant), 

D'autres avantages peuvent egalement etre avances, relatifs a Te- 
conomie de Toperation, lies a la faible viscosite du fluide en etat 
supercritique et a sa grande diffusivite permettant d'utiliser des vites- 
ses de passage elevees sans affecter Tefficacite de separation et con- 
duisant done a des productivites elevees. 

Dans le cas ou le melange a fractionner est initialeraent sous 
forme solide ou gazeuse, il est avantageux de le dissoudre prealablement 
dans un certain volume d'eluant (a Tetat liquide ou supercritique selon 
des cas) et d'utiliser dans, le procedi decrit cette solution a la fa?on 
de melanges liquides. 

Dans certaines applications, il peut etre avantageux de faire va- 
rier la pression d'entree de Teluant de la colonne avec une periode 
egale a celle du cycle d'injection; une augmentation de la pression au 
cours du cycle peut diminuer le temps de passage des composes les plus 
retenus et done augmenter la productivite de I 1 installation. 
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On donne maintenant un exemple d'application du procede selon 
1* invention: 

La co Tonne de chromatographic qui a 1,5 m de long et 0,125 m de 
diametre interieur, est remplie d'un mat§riau classique (brique cuite 
5 broyee de type chromosorb P de granulometrie 200-250p) impregne de po- 
lyethylene glycol (masse molaire moyenne 6000) a un taux voisin de 20%; 
le fluide vecteur utilise est le n-pentane (coordonnees critiques: 
Tc = 469., 7 K et Pc = 3,33 MPa). 

La .temperature d 1 entree dans la colonne est tres soigneusement 
10 maintenue a 215°C (±0,3°C environ) et les pressions d'entree a 4,20MPa 
(+0,02 MPa); le d€bit de fluide est r€gule avec precision a 100 kg/h. 
Les pieges sont maintenus a une pression de 2,2 MPa et a une temp§rature 
de 210°C. 

Dans ces conditions, on va mettre en oeuvre la purification de 

15 naphtalene (Ci 0 H 8 00 )* une mesure classique du nombre de plateaux 
theor.iques effectu£s par injection de naphtalene pur conduit a 450 (±50) 
soit une. hauteur d'etage theorique voisine de 3 mm; cette efficacite ne 
peut etre obtenue que grace a un tassejnent tres soigne de la colonne, 
qu'on soumet lors du remplissage a un cycle de vibrations et chocs vio- 

20 lents, et a une regulation tres soignee des parametres opera toi res. 

Le naphtalene brut a purifier contient environ 5% d'impuretes cons- 
titutes d*hydrocarbures monocycliques alkylSs ( @TR.,, (£tS 1 * •••) et 
d'hydrocarbures dicycliques alkyles ( 00~Ri» R 2 * a ™ s1 

que des traces d'hydrocarbures de structures diverses, dont les points 

25 d'ebullition sont voisins de celui du naphtalene (la purete du naphta- 
lene brut peut etre evaluee par son point de fusion soit Tf = 76,8°C). 
Pour une injection durant 15 s et.correspondant a 60 g pour un debit de 4 g/s, 
les parametres optimaux du cycle d'injection et de piegeage ont ete choi- 
sis a titre d' exemple: 

30 - injection: 0 - 15 s; 

- piSge produit pur: 190-220 s; 

- piege produit a recycler: 180-190 s et 220-235 s; 

- pi£ge impuretes concentrees: 0-180 s et 235-290 s. 

On obtient alors un rendement de 70% en produit "pur" (environ 
35 0,5% d'impuretes, temperature de fusion Tf = 79,6°C), 20% de produit a 
recycler (Tf = 77,2°C) et 10% d 1 impuretes concentrees. 
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Compte tenu du temps de passage du compose le rooins retenu {envi- 
ron 150 s) et afin d'augmenter la product! vite, on peut reduire le temps 
de cycle S 140 s en effectuant I 1 injection avant la sortie du M pic M prSce- 

• dent de la colonne, soit a t - 150 s.dans le cycle precedent; on a alors 

5 le cycle suivant: 

- injection: 0-15 s; 

- piege produit pur: 40-70 s; 

- piege produit a recycler: 30-40 et 70-85 s; 

- piege impuretes: 0-30 et 85-140 s. 

10 Les resultats obtenus pour les rendements et les puretes restent 

voisins de ceux decrits precedemment; la productivity atteint avec ce 

cycle 1,05 kg/h de produit purifie. 

Dans cette application, la purification du fluide vecteur est mise 

en oeuvre sur un lit de charbon actif d'une contenance de 100 1 environ; 
15 on regenere par precaution tous les 5 jours environ; le pentane et la 

charge contenant <tes quantites infimes d'eau, il n*a pas ete necessaire 

de mettre en oeuvre un traitement de deshydratation. 
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REVENDICATIONS 

1. - Procede de fractionnement d'un melange par chroma tographie 
dilution, l'eiuant etant un fluide en etat supercritique circulant en 
continu a debit constant a travers la colonne de chromatographic caracterise e 

5 que l f on injeete de maniere periodique, en tete de la colonne, le me- 
lange a fractionner, les fractions du melange etant recueillies, detec- 
tees a la sortie de la colonne et dirigees selectivement chacune vers un 
separateur d'une batterie de separateurs dans laquelle, par rechauffage 
et detente, Veluant est separe des constituants du melange, lesdits cons- 
10 tituants etant recueillis en pied des separateurs et Teluant en tete de 
c«ux-ci, l'eiuant recueilli etant purifie, remis en etat supercritique 
et recycle en tete de la colonne. 

2. - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que In- 
troduction des fractions du melange dans les separateurs est effectuee 

15 de maniere cyclique, selon la periodicit§ de Vinjection du melange, 
celle-ci ayant lieu sous forme de creneaux periodiques. 

3. - Precede selon Tune des revendications 1 et 2, caracterise 

en ce qu'on purge en continu un faible debit d'eluant avant introduction 
dans la colonne tandis qu'on maintient constante la quantite d'eluant 
20 present dans le circuit par alimentation reguiee. 

4. - Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterise en ce que la temperature d^entree du melange est choisie entre 
Tc et 1,2 Tc, .Tc etant la temperature critique de Veluant, et de prefe- 
rence entre Tc et 1,05 Tc, tandis que la pression d'entree du melange est 

25 superieure a la pression critique Pc de l'eiuant et est comprise entre 
1,05 Pc et 3 Pc, de preference 1,05 Pc et 2 Pc. 

5. - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 & 4, 
caracterise en ce que la pression dans les separateurs est inferieure a 

Pc et est comprise entre 0,5 et 0,95 Pc, de preference entre 0,8 et 0,9 Pc. 
30 6.- Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, 

caracterise en ce que l'eiuant purifie est comprime a 1'etat gazeux, puis 
refroidi afin d'etre recycle a la temperature et a la pression desiree. 

7. - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce que l'eiuant purifie est condense, puis comprime dans 

35 une pompe, puis eventueilement rechauffe afin d'etre recycle a la pres- 
sion et temperature desiree. 

8. - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, 
caracterise en ce que la pression d'entree de la colonne de chromatogra- 
phic est moduiee en fonction du temps avec une periode identique a celle 



2527934 



10 

du cycle d' injection. 

9.- Installation pour la mise en oeuvre du procede selon une quel- 
conque des revendications 1 a 8, caracterisee en ce qu'elle comporte sue- 
cessivement une conduite (12) d'amenee du melange a fractionner; un in- 
5 jecteur (11)-, une colonne (1) de fractionnemerit de m§lange par chromato- 
graphic dilution; un detecteur (3) a la sortie duquel est raccordee une 
batterie de pieges (4), chacune des conduites d'entree dans les pieges 
(4) etant munie d'un echangeur de chaleur (7) d'une vanne de corcmande (6) 
d'un echangeur de chaleur (7) et d'une vanne de detente (6')' un module de recy- 
10 clage d'iluant (9); des moyens (10) de recyclage de Veluant (9) dans l'injecteur 
(11), oQ il se combine au melange a fractionner. 

10.- Application du procede selon les revendications 15 8, a la 

purification de melanges d'hydrocarbures et notamment du naphtalene brut. 
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